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論 文 内 容 の 要 旨
本論文は 7r塩基をプロトン受容体とする分子間水素結合に関する研究結果をまとめたもので9章よりな
る｡
第 1 章は水素結合とくに 7r塩基をプロ トン受容体とする分子間水素結合に関する最近の研究を紹介し本
研究の意義および目的を明らかにしたものである｡
第 2 章はモノオレフィンとフェノールとの水素結合に関するもので, オレフィンの塩基としての性質を
明らかにすることを目的としている. すなわちフェノール性水酸基の基準伸縮振動を測定 し, そのシフ ト
および錯体生成の平衡定数を求めている｡ その結果分岐鎖が増すにつれ鎖状オレフィンの塩基性は大とな
ること, 水素結合生成の平衡定数へのエントロピーの寄与が芳香族炭化水素をプロ トン受容体とする場合




セル内温度を同時に測定する様に製作されたもので, これを用いて, いろいろな温度で水素結合を研究 し
ている. その結果プロ トン供与体の水酸基はビニル基と置換基との共役 打電子系と相互作用するのではな
く置換基の孤立電子対と水素結合することを明らかにしている｡ 水素結合エわ レギーは含酸素化合物, ニ
トリル, オレフィン, 芳香族炭化水素の順に減少 し, 類似の構造をもつ塩基をプロ トン受容体とする時に
は水素結合シフ トとの問に直線関係, いわゆる Badger則が成立することをみとめている｡
第 4 章はフェノールとアセチレンまたはアレン誘導体との水素結合系について, フェノール性水酸基の





さをもつのに反し, アレン誘導体はオレフィンと同程度であることを見出している｡ また, アリールアセ
チレン類では2 種の水素結合錯体が生成することから, その鎗体構造を議論している｡ 第 5 葦はシクロプ















･ 第 8 章はTT水素結合錯体の構造を明らかにすることを目的としたもので, 摂動法をもちいて水素結合の
非局在化工か レギーの係数をもとめ, これと水素結合シフトとの相関関係から, プロトン供与体の水酸基
がベンゼン環の C6V 回転軸に垂直に近づいている配置が他の二つのモデル (水酸基が炭素- 炭素二重結
合の中間上 または炭素原子上に接近している場合) より妥当であることを明らかにしている｡
算 9 章は第 8 茸におけると同様の水素結合モデルについて水素結合における非局在化エネルギーおよび
静電的エネルギーを評価することをおこなっている｡ その結果欝8葦と同じく水酸基がベンゼン環の中心
に垂直に近づいている模型が最も適当であり, その水素結合エネルギ- も実験値とほぼ一致する｡ またア
ズレンが水素結合において2 官能性塩基として作用することを同様の計算により明白にしている｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
分子間相互作用のうち, 水素結合は液体や団体の諸性質, 溶媒和や溶媒効果, 化学反応, 生体現象など
に重要な役割を演ずるものであるが, 従来の水素結合はn塩基をプロトン受容体とするn水素結合であっ
て,打塩基をプロトン受容体とするTT水素結合については系統的研究がほとんどみられなかった｡
そこで, 著者はTr塩基として, オレフィン類, ビニル化合物, アセチレン類, アレン類, シクロプロパ






る場合より小であり, 水素結合帯の半値幅はこれに反し, 前者の方が後者より大であることを示す と共
に, オレフィンの打塩基としての強さは二重結合炭素に結合するアルキル基の多くなるほど増大 す る こ









明らかにしている｡ また, ア リー ルアセチレンは二官能性TC塩基として挙動することを見出し, その水素
結合特性から両水素結合錯体の構造を提案している｡
(4) 多数のシクロプロパン類をプロトン受容体とする水素結合の研究から, シクロプロパン環が塩基性
を有すること, その塩基性はオレフィンより弱いことを明らかにしている｡ また, シクロプロパン類はオ




らかにしている. また, シクロプロパン類- フェノール間水素結合生成の平衡定数がシクロプロパン類-
ヨウ素問電荷移動鎗体生成の平衡定数とほぼ同じであることから, この水素結合に電荷移動型相互作用の
重要であることを指摘している｡
(5) 各種のアルキルフェノールおよびナフ トー ルをプロトン供与体とし, メチル置換ベンゼン類, ナフ




また,打塩基をメジチレンに固定し, プロトン受容体として, 両オル ト位にメチル基を有する4-置換
-2,6- キシレノ- ルを用いた水素結合研究から, このプロトン供与体は水素結合状態においても自由な
状態と同様, 水酸基がベンゼン環と同一平面にあることを明らかにしている｡




おける非局在エわ レギーおよび静電的工か レギーを理論的に評価し, 実測値と対応した結果が得られるこ
とを示し, また, この理論的取扱いによって水素結合錯体の構造に関する上の結論の正しいこと, アズレ
ン類が二官能性汀塩基として作用することを明らかにしている.
以上を要するに, 本論文は各種の汀塩基をプロトン受容体とする水素結合を赤外吸収スペクトル法なら
びに量子化学的方法により系統的, かつ定量的に研究を行ない,7r水素結合の特性を明らか にす る と共
に,n:塩基の性質について多くの新知見を得たものであって, 学術上, 工業上寄与するところが少なくな
い ｡
よって本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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